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Beschreibung 

Gegenstand cler Erfindung sind Mittel zur oxidativen F^rbung von Haaren auf der Basis von 4^-Diaminopyra- 
zoldenvaten als Entwicklersubstanz sowie neue4^-Diaminopyrazolderivate. 
5 Auf dem Gebiet der Haarfarbung haben Oxidationsfarbstoffe eine wesentliche Bedeutung erlangt Die Far- 
bung entsteht hierbei durch Reaktion bestimmter Entwicklersubst ~'::!en mit bestimmten Kupplersubstanzen in 
Gegenwart eines geeigneten Oxidationsmittels. 

Als Entwicklorsubstanzen werden insbesondere 2^-Diaininotoluoi, 2,5-Dianiinophenylethylalkoho!, p-Amino- 
phenol und 1,4-Diammobenzol eingesetzt Von den vorzugsweise verwendeten Kupplersubstanzen sind Resor- 
10 cin, 4-Chlorresorcin, 1-Naphthol, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol und Derivate des m-Phenylendi- 
amins zu nennen. 

An Oxidationsfarbstoffe, die zur Firbung menschlicher Haare verwendet werden, sind zahireiche besondere 
Anforderungen gestellt So mQssen sie in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenkiich sein und 
Farbungen in der gewQnschten Intensitat ermOglichen. Femer wird fOr die erzielten Haarfarbungen eine gute 

15 Licht-, Dauerwell-, Saure* und Reibeechtheit gefordert Auf jeden Fall aber mOssen solche Haarfarbungen ohne 
Einwirkung von Licht, Reibung und chemischen Mitteln Qber einen Zeitraum von mindestens 4 bis 6 Wochen 
stabi! bleiben. AuBerdem ist es erforderlich, da& durch Kombination geeigneter Entwickler- und Kupplerkom- 
ponenten eine breite Palette verschiedener Farbnuancen erzeugt werden kann. Zur Erzielung natQrlicher und 
besonders modischer Nuancen im Rotbereich wird vor allem 4-Aminophenol, allein oder im Gemisch mit 

20 anderen Entwicklersubstanzen In Kombination mit geeigneten Kupplungssubstanzen eingesetzt 

Gegen den fUr den Rotbereich der Farbskala bisher hauptsachlich eingesetzten Entwickler 4-Aminophenot 
wurden in letzter Zeit Bedenken in bezug auf die physiologische Vertraglichkeit erhoben, wahrend die in neuerer 
Zeit empfohlenen Entwicklersubstanzen, wie zum Beispiel Pyrimidinderivate, in farberischer Hinsicht nicht 
vdlUg zufriedenstellen k5nnen. Die in der DE-OS 21 60 31 7 beschriebenen Pyrazolderivate, wie zum Beispiel das 

25 3-Amino-l-phenyl-2-pyrazolon-5, farben Haare nur in sehr geringen, far die Haarflrbepraxis unbrauchbaren, 
Farbtiefen an. 

In der DE-OS 38 43 892 werden Pyrazolderivate beschrieben, die mit unterschiedlichen Kupplungssubstanzen 
intensive Aus^rbungen geben. Die dort beschriebenen Verbindungen sind allerdings nur durch sehr aufwendige 
Syntheseverf ahren und in geringen Ausbeuten erhaitlich. 

30 Zur Darstellung von l-Methyl-4,5-Diaminopyrazol sind in der Uteratur verschiedene Wege beschrieben. 
Ausgehend von Ethoxymethylen-cyanessigsaure-ethylester und Methylhydrazin wird nach H. Dom et aL, Chem. 
Ben 98, 3368 (1965) in einer Ausbeute von 53 Prozent die 5-Amino-l-methyl-pyrazol-4-carbonsaure enthalten, 
aus der durch Decarboxylierung in einer Ausbeute von 75 Prozent das 5-Amino-l-methyl-pyrazol entsteht 
(Gesamtausbeute 40 Prozent)i In der DE-OS 21 41 700 ist ein Einstufenverfahren beschrieben, nach dem aus 

35 N,N-Dimethylaminoacrylnitril und Methylhydrazin das 5-Amino-l-methylpyrazol in 71-prozentiger Ausbeute 
erhalten werden soil Zur weiteren Umsetzung iaQt sich diese Verbindung nach MA. Khan et aL, Caa J. Chem. 49, 
3566 (1971) mit einer Ausbeute von 23 Prozent zum 5-Amino-l-methyi-4-nitropyrazol umsetzea 

Die katalytische Reduktion dieses Produkts liefert nach V.P. Perevalov et al; Khim. Geterotsicl Soedin. 8, 1090 
(1985) l-Methyl-4,5-diamino-pyrazol-dihydrochlorid in einer Ausbeute von etwa 79 Prozent Nach dieser Reak- 

40 tionsfolge betragt die Gesamtausbeute an l-Methyl-4^-diamino-pyrazol 13 Prozent Qber alle Stufen. 

Bessere Austieuten werden erhalten, wenn man 5-Amino-l-methyl-pyrazol nach H. Dom et aL, Liebigs Ann. 
Chem., 717, 1 18 (1968) mit Isoamylnitrit zum 5-Amino-l-methyI-4-nitroso-pyrazol umsetzt (Rohausbeute ca. 97 
Prozent) und ajischlleBend mit Zinnchlorid zum Endprodukt reduziert (Ausbeute 67 Prozent), so daQ die 
Gesamtausbeute nach diesem Verfahren 46 Prozent Qber alle Stufen betragt 

45 Eine entsprechende Synthese ist fOr das l-Benzyl-4,5-diamino-pyrazoi in der DE-OS 34 32 983 beschrieben. 
Ausgehend von Ethoxymethylen-cyanessigsaureethylester und Benzylhydrazin wird 5-Amino-l-benzyl-pyrazoi- 
carbonsaureethylester erhalten, nach Esterspaltun^ Decarboxylierung, Nitrosierung und Reduktion wird das 
l-Benzy!-4,5-diamino-pyrazol in einer Gesamtausbeute von 30 Prozent erhaltea 
Neben den ram Teil geringen Ausbeuten beinhalten die hier beschriebenen Verfahren noch weitere Nach- 

50 teile. So ist hier noch nicht berQcksichtigt, daB die Ausgangsverbindungen, wie zum Beispiel Ethoxymethyl-cya- 
nes5igsaureeth>Iester beziehungsweise N,N-Dimethylaminoacrylnitril, wie auch bestimmte Hydrazinderivate, 
nicht kauflich erhaitlich sind und ebenfalls durch zum Teil aufwendige Synthesen hergestellt werden mOssen. 
DarQber hinaus sind die technischen verfQgbaren Hydrazinderivate als giftig und zum Teil als cardnogenver- 
dachtige Substanzen eingestuft Weiterhin ist die Herstellung von Verbindungen, die an der 5-standigen Amino- 

55 gruppe substituiert sind (zum Beispiel Alkyl, Hydroxyalkyl. Benzyl) nach diesem Verfahren beziehungsweise 
durch Folgeschritte nicht beschrieben. Ein weiterer Nachteil dieser Synthese besteht darin, daB die Ringalkylie- 
rung schon im ersten Reaktionsschritt eingebracht wird, das heiBt daB bereits zu Beginn der Synthese spezielle 
Ausgangsverbindungen benOdgt werden. 
In diesem FaLl ware es gOnstiger ein in 4- und 5-Stellung substituiertes Pyrazolderivat am Ringstickstoff zu 

60 alkylieren, wodurch man durch Wahl verschiedener Alkylierungsmittel erst am Ende der Synthese zu imter- 
schiedlichen Derivaten gelangt Ein Verfahren zur Herstellung von l-Methyi-4,5-diamino-pyrazol ist in der 
DE-OS 38 43 892 beschrieben. Danach liefert die Alkylierung von 3(5)-Amino-4-nitro-pyrazol — das durch 
Cyclisierung von 2-Chloracrylnitril mit Hydra^n (G. Ege, Angew. Chem., 86, 237 (1974)) und anschliefiender 
Acetylierung der Aminogruppe, Nitrierung und Abspaltung der Schutzgruppe in einer Gesamtausbeute von 

65 etwa 41 Prozent gebildet wind — mit Dimethylsulfat m einer Ausbeute von 70 Prozent ein Isomerengemisch, aus 
dem nach chromatographischer Trennung das gewunschte 5-Amino-l-methyi-4-nitro-pyrazol in einer Ausbeute 
von 25 Prozent und das isomere 3-Amino-l-methyl-4-nitro-pyrazol in einer Ausbeute von 45 Prozent erhalten 
werden. Nach Reduktion der Nitroverbindungen wurden die entsprechenden Diamino- Verbindungen isoliert 
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Die Umsetzung von 3(5)-Amino-4-nitropyrazol mit Benzylbromid ist ebenfalls in der DE-OS 38 43 892 be- 
schrieben, wobei die Bildung des gewunschten 5-Amino-l-benzoI-4-nitro-pyrazoIs nicht erfolgt; man erhalt 
vieUneiir ein Gemisch, aus dam nach chromatographischer Trennung etwa 18 Prozent l-Benzyl-3-benzylamino- 
4-nitro-pyra2ol und 78 Prozent 3-Amino-l-benzyl-4-nitro-pyrazoI erhalten werdea 

Aucii nach diesem Verfahren lassen sich substituierte iSrazoIderivate, wie 5-Amino-l-a!kyl-4-nitro-pyrazole 
beziehungsweise 5-Amino-l-benzyl-4-nitro-pyrazole so wie auch an der 5-Aminogruppe substituierte Verbin- 
dungen, die durch Reduktion in die entsprechenden Diamino-Verbindungen tiberfObrt werden kdnnen, nicht 
oder nur in sehr schlechten Ausbeuten darsteilen. Weiterhin muB auch bei diesem Verfahren das nicht unbedenk- 
liche Hydrazin verwendet werden. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Oxidationsfarbemittel auf der Basis einer Entwicklersubstanz/Kupplersub- 
stanz-ICombination zur VerfQgung zu stellen, in dem eine Entwicklersubstanz fOr den Rotbereich enthalten ist, 
welche physiologisch sehr gut vertraglich ist, mit Ubiichen Kupplersubstanzen das Haar in brillianten roten 
Farbt6nen mit einer hohen Farbtiefe firbt und technisch in guten Ausbeuten herstellbar ist 

Hierzu wurde nun gefunden, daS durch ein Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis einer 
Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, welche als Entwicklersubstanz ein 4>DiaminopyrazoI der 
allgemeinen Formel (IX 




in der R' gleich Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
darstellt und R^ Wasserstoff, Alky! mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffato- 
men bedeutet, oder dessen physiologisch vertragliche, wasserldsliche Salze enthait, diese Aufgabe in hervorra- 
gender Weise geldst wird. 

In dem Haarfarbemittel sollen die Entwicklersubstanzen der Formel (I), von denen das 4,5-Diamino-l-(4'-me- 
thoxybenzyl)-pyrazol, das 4,5-Diamino-l-(4'-methyIbenzyl)pyrazol. das 4^Diamino-l-{3'-methoxybenzyI)-pyra- 
zol und das 43-Diamino-l-{4'-chlorbenzyl)-pyrazol bevorzugt ist, in einer Menge von 0.01 bis 3,0 Gewichtspro- 
zent, vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 2,5 Gewichtsprozent enthalten sein. 

Obwohl die vorteilhaften Eigenschaften der hier beschriebenen neuen Entwicklersubstanzen es nahelegen, 
diese als allemige Entwicklersubstanz zu verwenden, ist es selbstverstfindlich auch mdglich, die Entwicklersub- 
stanzen der Formel (I) gemeinsam mit bekannten Entwicklersubstanzen, wie zum Beispie! 1,4-Diaminobenzol, 
2,5-Diaminotoluol oder 2,5-Diaminophenylethylalkohol, ein^setzen. 

Als Kupplersubstanzen kommen vorzugsweise a-Naphthol, Resorcin, 4-Chlorresorcin. 4,6-DichIorresorcin, 

2- Methylresorcin, 2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)amino-anisol, 2,4-Diaminophenylalkohol, m-Phenylendiamin, 
5-Amino-2-methylphenoI, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 4-Amino-2-hydroxyphenoxyethanol, 3-AminophenoI, 

3- Araino-2-methylphenol, 4-Hydroxy-l,2-methylendioxybenzol, 4- Amino- li-methylendioxy benzol, 4-(2'-Hy- 
droxyethyl)amino-l,2-methylendioxybenzol, 2,4-Diaminobenzylalkohol, 2,4-Diamino-phenetol, 2,4-Diamino- 

5- methylphenetol, 4-Hydroxyindol, 3-Amino-5-hydroxy-2,6-dimethoxypyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethox- 
ypyridin in Betracht 

Die Kuppler- und Entwicklersubstanzen kdnnen in dem Haarfarbemittel jeweils einzeln oder im Gemisch 
miteinander enthalten sein. 

Die Gesamtmenge der in dem hier beschriebenen Haarfarbemittel enthaltenen Entwicklersubstanz-Kuppler- 
substanz-Kombination betragt 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent, wobei eine Menge von 0,5 bis 4,0 Gewichtsprozent 
bevorzugt ist Die Entwicklerkomponenten werden im allgemeinen in etwa aquimolaren Mengen, bezogen auf 
die Kupplerkomponenten, eingesetzt Es ist jedoch nicht nachteilig, wenn die Entwicklerkomponenten diesbe- 
zOglich in einem gewissen OberschuB oder UnterschuB vorhanden sind 

Weiterhin kann das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel zusatzlich andere Farbkomponenten, beispielsweise 

6- Amino-2-methyIphenol und 2-Amino-5-methylphenol, sowie femer ubliche direktziehende Farbstoffe, zum 
Beispiel Triphenylmethanfarbstoffe wie Diamond Fuchsine (CJ. 42 510) und Leather Ruby HF (CI. 42 520^ 
aromatische Nitrofarbstoffe wie 2-Nitro-l,4-diaminobenzol, 2-Amino-4-nitrophenol, 2-Amino-5-nitrophenoI, 
2-Amino-4,6-dinitrophenol, 2-Amino-5-(2'-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol und 2-MethyIamino-5-bis-(2'-hy- 
droxyethyl)amino-nitrobenzol, Azofarbstoffe wie Acid Brown 4 (CL 14 805) und Dispersionsfarbstoffe wie 
beispielsweise 1,4-Diaminoanthrachinon und 1,4,53-Tetraaminoanthrachinon enthalten. Die Haarfarbemittel 
kdnnen diese Farbkomponenten in einer Menge von etwa 0,1 bis 4,0 Gewichtsprozent enthalten. 

Selbstverstandlich kdnnen die Kuppler- und Entwicklersubstanzen sowie die anderen Farbkomponenten, 
sofem es Basen sind, auch in Form der physiologisch vertraglichen Salze rait organischen oder anorganischen 
Sauren, wie beispielsweise Salzsaure oder Schwefelsaure, beziehungsweise — sofem sie aromatische OH-Grup- 
pen besitzen — in Form der Salze mit Basen, zum Beispiel als Alkaliphenoiate, eingesetrt werdea 

Daruberhinaus kdnnen in dem Haarfarbemittel noch weitere Ubliche kosmetische Zusatze. beispielsweise 
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Antioxidantien wie Ascorbinsaure, ThioglykolsSure oder Natriumsulfit, sowie ParfiitnSle, Komplexbildner, 
Netzmittel» Emulgatoren, Verdicker und Pflegestoffe enthalten sein. 

Die Zubereltungsform des neuen Haarfarbemittels kann beispielsweise eine Ldsung, insbesondere eine w^Bri- 
ge Oder wiBrig-alkoholische Ldsung sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungsformen sind jedoch eine 

5 Creme, ein Gel lOder eine Emulsion. Ihre Zusammensetzung stellt eine Mischung der Farbstoffkomponenten mit 
den filr solche Zubereitungen Qblichen Zus^tzen dar. 

Obliche Zus&tze in L5sungen, Cremes, Emuisionen oder Gelen sind zum Beispiel L5sungsmittel wie Wasser, 
niedere alipltatische Alkohole, beispielsweise Ethanol, Propanol und Isopropanol, Glycerin, oder Glykole wie 
1,2-PropyIenglykol, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, kationischen, 

10 amphoteren oder nichtionogenen oberfl&chenaktiven Substanzen wie Fettalkoholsulfate, oxethylierte Fettalko- 
holsulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkylbetaine, oxethylierte Fett- 
alkohole, oxethylierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide, oxethylierte FettsSureester, femer Verdicker wie 
hdhere Fettalkohole, Starke, Cellulosederivate, Vaseline, Paraffindl und Fettsauren sowie auBerdem Pflegestoffe 
wie kationische Harze, Lanolindenvate, Cholesterin, Pantothens&ure und Betain. Die erw&hnten Bestandteile 

15 werden in den fir solche Zwecke Qblichen Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in 
Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichtsprozent, die VercUcker in einer Menge von etwa 0,1 bis 25 
Gewichtsprozent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent 

Je nach Zusammensetzung kann das erfmdungsgem^e HaarfSrbemittel schwach sauer, neutral oder alkalisch 
reagieren. Insbesondere weist es einen pH-Wert von 6,0 bis 11,5 auf, wobei die basische Einstellung mit 

20 Ammoniak erfolgt Es kOnnen aber auch organische Amine, zum Beispiel Monoethanolamin und Triethanotamin, 
Oder auch anor^^anische Basen wie Natriunihydroxid und Kaliumhydroxid Verwendung fmden. FQr eine pH-Ein- 
stellung im sauren Bereich kommen zum Bebpiel PhosphorsSlure sowie Essigsiure oder andere organische 
SSiuren, wie zum Beispiel Zitronens&ure oder Weins^ure, in Betracht 
Fttr die Anwendung zur oxidativen F^bung von Haaren vernuscht man das vorstehend beschriebene Haar- 

25 ffirbemittel unmittelbar vor dem Gebrauch mit einem Oxidationsmittel und trSgt eine fOr die Haarfarbebehand- 
lung ausreichende Menge, je nach HaarfQlle, im allgemeinen etwa 60 bis 200 g, dieses Gemisches auf das Haar 
auf. 

AIs Oxidationsmittel zur Entwicklung der Haarfarbung kommen hauptsichlich Wasserstoffperoxid oder 
dessen Additions verbindungen an Hamstoff, Melamin oder Natriumborat in Form einer 3- bis 12-prozentigen, 

30 vorzugsweise 6-prozentigen, wEBrigen Ldsung, aber auch Luftsauerstoff in BetrachL Wird eine 6-prozentige 
Wasserstoffperoxid-L5sung als Oxidationsmittel verwendet, so betrSlgt das GewichtsverhSltnis zwischen Haar* 
farbemittel und Oxidationsmittel 5 : 1 bis 1 : 2, vorzugsweise jedoch 1 : 1. GrdBere Mengen an Oxidationsmittel 
werden vor allem bei hdheren Farbstoffkonzentrationen im HaarfErbemittel oder wenn gleichzeitig eine stirke- 
re Bleichung des Haares beabsichtigt ist verwendet Man ISBt das Gemisch bei 15 bis 50 Grad Celsius etwa 10 bis 

35 45 Minuten lang, vorzugsweise 30 Minuten lang, auf das Haar einwirken, spQlt sodann das Haar mit Wasser aus 
und trocknet es. Gegebenenfalls wird im AnschluB an diese SpQlung mit einem Shampoo gewaschen und 
eventuell mit einer schwachen organischen Saure, wie zum Beispiel Zitronensaure oder Weinsiure, nachgespQlt 
AnschlieBend wird das Haar getrocknet 
Die in den erfindungsgemaBen Oxidationshaarfarbemitteln verwendeten 4,5-Diamino-pyrazolderivate der 

40 allgemeinen Foi-mel (I) lassen sich sehr gut darstellen, indem man ein 3,5-Dibrom-4-nitropyrazol der allgemeinen 
Formel (II) mit einem geeigneten Benzylhalogenid in Gegenwart von Natriumhydrid zur Reaktion bringt, 
anschlieBend das erhaltene l-Benzyl-3,5-dibrom-4-nitropyrazolderivat der allgemeinen Formel (III) mit einem 
Amin umsetzt imd das so erhaltene 5-Alkylamino-l-benzyl-3-brom-4-nitropyrazolderivat der allgemeinen For- 
mel (IV) katalytisch reduziert 

45 




(II) (III) (IV) (I) 

60 

Das als Ausgimgsmaterial bendtigte 3,5-Dibrom-4-nitro-pyrazol (II) ist in der Literatur beschrieben und laBt 
sich leicht auf folgendem Weg darstellen: 

Nitrierung vcm Pyrazol mit Schwefelsaure/Salpetersaure liefert 4-Nitro-pyrazol in einer Ausbeute von 80 
Prozent (R. HUttel et aU Chem. Ber. 88, 1577 (1955)X Durch mildere Bedingungen bei der Nitrierung erhalt man 
65 N-Nitro-pyrazol in Ausbeuten von 84 bis 93 Prozent (HJ. Klebe et al. Synthesis 1973, 294); das sich durch 
Knwirken von {Jchwefelsaure ebenfalls zum 4-Nitro-pyrazol umlagem llBt (R. Hiittel et aJ, Chem. Ben 88, 1586 
(1955)). Bromierung von 4-Nitro-pyrazol nach der Vorschrift von J.P.H, Juffermanns et aL, J, Org. Chem. 51, 4656 
(1986) liefert daim das 3^-Dibrom-4-nitropyrazol (II). 

4 
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Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren Mt sich das 3^-Dibrom-4-nitro-pyrazol zu den neuen l-Benzyl- 
substituierten Pyrazolen der allgemeinen Formel (III) umsetzen, wobei R* einen Halogen-, Alkyl- beziehungs- 
weise Alkoxyrest darstellt Die Einftthrung dieser Reste kann dabei nach verschiedenen Verfahren erfolgen, so 
kfinnen zum Beispiel die Verbindungen der allgemeinen Formel (III) durch Umsetzung der Verbindung (II) mit 
Natriumhydrid in Dimethylfonnamid durch Zugabe der entsprechenden Benzylhalogenide erhalten werden. Der 
besondere Vortei! dieses Reaktionsschrittes Uegt vor allem in der isomerenreinen Darstelliing der N-Benzyl- 
substituierten Pyrazole der allgemeinen Formel (III). 

Durch Austausch eines Bromatoms in der Verbindung (III) erhalt man die Pyrazolderivate der allgemeinen 
Formel (IV). in der R* die vorstehend angegebene Bedeutung besitzt. wahrend R^ einen Ci-C4-AlkyK 
C2— C4-Hydroxyalky!- oder Benzylrest darstellt Der Austausch des Bromatoms erfolgt hierbei durch Einwir- 
kung einer waBrigen oder alkoholischen Ldsung des entsprechenden Alkyl-, HydroxyaikyI- oder Benzylamins. 
Bei diesem Reaktionsschritt wird ausschiieBlich das Bromatom in 5-Stellung ausgetauscht, so daB auch in diesem 
Reaktionsschritt niu* isomerenreine Verbindungen entstehen. 

Durch katalytische Reduktion lassen sich die Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) zu unterschiedlichen 
4^-DiaminopyrazoIen der allgemeinen Formel (I) umwandeln. wobei die Reduktion Qblicherweise mit Wasser- 
stoff und gebrauchlichen Katalysatoren (belspielsweise Palladium/Aktivkohle-Katalysatoren) durchgeftlhrt wu-d 
und zur Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit gegebenenfalls im Autoklaven unter Druck hydriert werden 
kann. Bei diesem Verfahren ist es insbesondere flberraschend. daB der substituierte Benzylrest der Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel {TV) nicht reduktiv entfernt wird Im Gegensatz hierzu wurden bei Vergleichsversu- 
chen mit Verbindungen der Formel {TV}, bei denen R^ Wasserstoff darstellt, nach Reduktion in alien Fallen 
4,5-Diamino-pyrazole, die in der 1-Position ein Wasserstoffatom trugen, erhaltea 

Im Falle der Verbindungen der allgememen Formel (IV), bei denen R^ einen Benzylrest oder einen tertiSren 
Butylrest darstellt, gelangt man nach reduktiver Entfemung dieser Reste zu 4,5-Diamino-pyrazol-derivaten, die 
nach wie vor in 1-Stellung einen substituierten Benzylrest tragen. 

Prinzipiell k6nnte man zu entsprechenden Verbindungen der Formel (TV) auch gelangen, wenn bei der 
Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (III), das sich in 5-SteIIung befmdliche Bromatom gegen 
eine Aminogruppe ausgetauscht werden kdnnte. Diese Reaktion wurde aber bei den flblichen Reaktionsbedin- 
gungen nicht beobachtet, auch bei erhdhtem Druck gelingt die Einftthrung einer Aminogruppe nicht in prapara- 
tivenAusbeuten. 

Die Salze der Verbindungen der Formel (I) sind durch Umsetzung mit organischen oder anorganischen 
Sauren oder Basen erhaitlich. 

Die Entwicklersubstanzen der Formel (I) sollen in dem Haarfilrbemittel entweder als freie Basen oder in Form 
ihrer physiologisch vertraglichen Salze mit anorganischen oder organischen Sauren, wie zum Beispiel Salzsaure, 
Schwefelsaure, Phosphorsaure, Essigsaure, Propionsaure, Milchsaure oder Zitronensaure, eingesetzt werden. 
Die Verbindungen der Formel (1) sind gut m Wasser I6slich und sie weisen zusatzlich eine ausgezeichnete 
Lagerstabilitat, insbesondere als BestandteD der hier beschriebenen Haarfarbemittel, auf. 

Das erfmdungsgemaBe Haarfarbemittel mit einem Gehalt an4,5-Diaminopyrazolderivaten als Entwicklersub- 
stanzen ermfiglicht Haarfarbungen mit ausgezeichneter Farbechtheit, insbesondere was die Licht-, Wasch- und 
Reibeechtheit anbetrifft 

Hinsichtlich der farberischen Eigenschaften bieten die erfindungsgemaBen Haararbemittel MSglichkeiten, 
die weit Qber einen Ersatz der flblicherweise verwendeten 4-Aminophenole hinausgehea So lassen sich brillante 
Rottdne mit auBerordentlicher Farbtief e erzeugen, wie sie mit den gangigen Farbkomponenten nicht zu erzielen 
sind Neben dieser Anwendung im hochmodischen Bereich kdnnen aber auch durch die Verwendung in Kombi- 
nation mit geeigneten Kupplungskomponenten natOrliche Farbtdne erzeugt werden, ohne daB eine weitere 
Entwicklungskomponente vora Typ der p-Phenylendiamine erforderlich ware. 

Die sehr guten farberischen Eigenschaften der Haarfarbemittel gemaB der vorliegenden Anmeldung zeigen 
sich weiterhin darin, daB diese Mittel eine Anfarbung von ergrauten, chemisch nicht vorgeschadigten Haaren 
problemlos und mit guter Deckkraf t ermdglichen. 

Gegenstand der vorliegenden Patentanmeldung sind femer die neuen 4,5-Diaminopyrazolderivate der allge- 
meinen Formel (I^ wobei insbesondere 
4^-Diamino-l-{4'-methoxybenzyl)-pyrazol, 
4,5-Diamino-l -(3'-methoxybenzyl)-pyrazol, 
4.5-Diamino-l-(4'-methylbenzyljhpyrazol, 
4,5-Diamino- 1 -(4'-chlorbenzyl)-pyrazol, 
4- Amino- 1 -(4'-methoxybenzyl)-5-methylamino-pyrazol und 
4-Amino-5-(2'-hydroxyethyl)amino-l-(4'-methoxybenzyl)pyra2ol zu nennen sind 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfmdung naher eriautem, ohne ihn darauf zu 
beschranken. 

Herstellungsbeispiele 

Beispiel l:Synthese von l-Benzyl-3,5-dibrom-4-nitro-pyrazolen der allgemeinen Formel (III) 

Allgemeine Vorschrift 

Zu 1,75 g (70,0 mmol) Natriumhydrid (96% in 150 ml absolutem Dimethylformamid (DMF)) werden flber 
einen Zeitraum von 1 Stunde 19,0 g (70.0 mmol) 3.5-Dibrom-4-nitro-pyrazol in 90 ml absolutem DMF getropft 
Man beobachtet eine Erwarmung der Reaktionsldsung und starke Gasentwicklung. Sobald sich die Gasentwick- 
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lung gelegt hat, licgt eine klare orangene L6sung vor. Nun werden 70,0 mmol Benzylhalogenid in 30 ml DMF 
zugetropft und es wird 3 Stunden auf 80' Celsius erhitzt. Das Ldsungsmittel wird im Vakuiim abdestilliert und 
der RUckstand aus Methylenchlorid umkristallisiert 

L3,5-Dibrom-l-(4'-methoxybenzol)-4-nitro-pyrazol Benzylhalogenid: 4-Methoxybenzylchlorid 

Nach der allgemeinen Vorschrift erhalt man 21,7 g (79 Prozent der Theorie) 3,5-Dibrom-l-(4'-methoxyben- 
zyI)-4~nitro-pyr{izol mit einem Schmeizpunkt von 1 15 bis 1 18 Grad Celsius. 

»H.NMR(60 MHz),DMSO-d6 :5 - 3,78 (s;3H;OCH3); 5^0 (s;2H; -CH2-)und7,07 ppm(m;4H;Ph-H) 
MS (70 eV) : m/e - 393 (M+) 

IL35-Dibrom-l-(3'-methoxybenzyl)-4-nitro-pyrazol Benzylhalogenid:3-Methoxybenzy!chlorid 

Nach der allgemeinen Vorschrift erhalt man 26g (96 Prozent der Theorie) 3,5-Dibrom-l-<3'-methoxyben- 
zyl)-4-nitropyrazol mit einem Schmeizpunkt von 130 Grad Celsius. 

<H-NMR(MHz),DMS0-d6 :5 - 3,74 (s ; 3H; OCH3); 5,48 (s;2H;-CH2-) 6,76- 633 (m;3H;3H;Ph-H) und 7,30 
ppm (dd; J »8H:s; 1 H; ph-5H) 
MS (70 eV) : m/e - 393 (M+) 

IIL 3,S*Dibrom-l-(4'-Methyibenzyl)-4-mtro-pyrazol Benzylhalogenid: 4-Methylbenzyichlorid 

Nach der allgemeinen Vorschrift erhalt man 18 g (68 Prozent der Theorie) 3,5-Dibrom-l-<4'-methylben- 
zyl)-4-nitropynuol mit einem Schmeizpunkt von 108 Grad Celsius. 

>H.NMR(300MHz,DMSO-d6) :6 « 2^8 (s;3H;-CH3); 5.45 (s;2H;-CH2-) und 7,18 ppm (m;4H;Ph-H) 
MS(70eV):m/e«375(M+) 

IV. 3.5-Dibrom-l-(4'-Chlorbenzyl)-4-mtro-pyrazol Benzylhalogenid: 4-Chlorbenzyldilorid 

Nach der allgemeinen Vorschrift erhalt man 25 g (91 Prozent der Theorie) 3,5-Dibrom-l-(4'-chlorbenzyl)-4-ni- 
tro-pyrazol mit einem Schmeizpunkt von 109 Grad Celsius. 

>H-NMR (300 MHz. DMSC-de) :5 = 5,51 (s; 2H; -CHa); 73 (d; J =8.4 Hz; 2H; Ph-3H und Ph-5H) und 
7.75 ppm (d; J - 3,4 Hz; 2H; Ph-2H und Ph-6H) 
MS(70eV) : m/e - 395 (M+) 

Beispiel 2: Synthese von 5-Alkylammo- 1 -benzyl-3-brom-4-nitro-pyrazolen der allgemeinen Formel (IV) 

1. Darstellung von 3-Brom- 1 -(4'-methoxybenzyl)-5-methylamino-4-nitropyrazol 

3,93 g (10.0 mmol) 3,5-Dibrom-l-(4'-methoxybenzyl)-4-mtropyrazol werden unter RQhren mit 100 ml einer 
40-prozentigen waBrigen Methylaminldsung (1.28 mol) versetzt Man beobachtet eine Farbanderung der Reak- 
tionsldsung nach gelb. Die Reaktionsmischung wird tlber Nacht bei 60 Grad Celsius gerflhrt Man extrahiert die 
gelb-orange Ldsung, aus der bereits eine gelbe Substanz auskristaUisiert ist, dreimal mit je 200 ml Essigester, 
trocknet Qber Calciumchlorid und filtriert den 5ligen RQckstand fiber Kieselgel mit Methylenchlorid. 

Ausbeute: 2^i4 g (75 Prozent der Theorie) 3-Brom-l-(4'-methoxybenzyl)-5-methylamino-4-nitropyrazol in 
Form gelber Kristalle mit einem Schmeizpunkt von 144 bis 147 Grad Celsius. 

»H-NMR(60 MHz. DMSO-de) : 5 - 7,67 (q; IH; J-6 Hz; -NH; mit D2O austauschbar), 7.00 (m; 4H; Ph-H). 533 
(s; 2H; -CH2PH-OCH3) 3.72 (s; 3H; -OCH3) und 3,05 ppm (d; 3H; J -6 Hz; -CH3) 
MS (70 eV) : m/e - 393 (M"*") 

IL Synthese von 3-Brom-5-(2'-hydroxyethylamino)-l-(4'-methoxybenzy!-4-mtropyrazol 

4,00 g (10,0 mmol) 3,5-Dibrom-l-(4'-methoxybenzyl)-4-nitropyrazol werden in 30 ml Ethanol mit 0,61 g (10,0 
mmol) Ethanolamin versetzt und bei 70 Grad Celsius Uber Nacht gerOhrt Bin angeferdgtes DOnnschichtchroma- 
togramm zeigt. daB eine ungefahr 50-prozentige Umsetzung erfolgt ist Es werden weitere 0,60 g (10,0 mmol) 
Ethanolamin zugesetzt und 2 Stunden bei 70 Grad Celsius gerOhrt Nun ist im DQnnschichtchromatogramm 
(Laufmittel: Methylenchlorid) neben wenig Edukt ein einziges Reaktionsprodukt zu fmden. Man gieBt die 
Reaktionsmischung auf Wasser, wobei eine gelbe Substanz kristallisiert, die abgesaugt wird. 

Ausbeute: 3^9 g (91 Prozent der Theorie) 3-Brom-5-(2-hydroxyethylamino)-l-(4-methoxybenzyl)-4-nitropy- 
razol mit einem Schmeizpunkt von 1 12 Grad Celsius. 

>H-NMR(60 MlHz, DMSO-de) : 6 = 7,50 (s; breit; IH; -NH; mit D2O austauschbarX 7,05 (m; 4H; Ph-H), 534 (s: 
2H; CH2-Ph-OCH3), 5.00 (s; breit; IH; -OH; mit D2O austauschbarX 3.75 (s; 3H; -OCH3) und 3,45 ppm (m; 
4H; -CH2-CH2-) 
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MS(70eV):m/e-372(M+) 

III. Synthese von 3-Brom-5-tert-butylamino-l-(4'-methoxybenzyI-4'-nitropyrazoI 

0^0 g (1^8 mmol) 3,5-Dibroin-l-(4'-methoxybenzyl)-4-nitropyrazoI werden in einer Ldsung von 10 g tert-Bu- 
tylamin in 40 ml Ethanol 20 Stunden unter RUckfluB erhitzt Nach dem Abkuhlen der Reaktionsmischung gieBt 
man in 1 00 ml Wasser und extrahiert dreimal mit je 50 ml Essigester. Nach dem Trocknen tiber Magnesiumsulf at 
wird einrotiert und der RQckstand an Kieselgel mit Dichlormethan adsorptiv Filtriert 

Ausbeute: 490 mg {99 Prozent der Theorie) 3-Brom-5-tertbutylamino-l -(4'-metiioxybenzyl)-4-nitropyrazol als 
blaBgelbe Kristalte mit einem Schmeizpunkt von 72 Grad Celsius. 

*H-NMR (60 MHz. DMSO-de) : 5 = 7,00 ppm (m; 4H; Ph-H). 532 (s; 1 H; N-H; mit D2O austauschbar), 5:22 (s; 
2H; IN-CH2-), 3,70 (s;3H;OCH3) und l,18ppm(s;9H; -qCH3)3) 
MS (70 eV) : m/e - 394 (M+) 

rV. Synthese von 5-Benzylamino-3-brom- l-(4'-methoxybenzyI-4-nitropyrazol 

4,00 g (10,0 nunol) 3,5-Dibrom-l-(4'-methoxybenzyI)-4-nitropyrazol werden in 30 mJ Ethanol mit 1 1,0 g (100 
nmiol) Benzylamin versetzt Man erhitzt 3,5 Stunden zum Sieden. Man gieSt die Reaktionsmischung auf 100 ml 
Wasser und extrahiert zweimal mit je 100 ml Essigester. Nach Trocknung mit Magnesiumsulf at tiltriert man den 
dligen RQckstand adsorptiv an Kieselgel mit Hexan/ Chloroform (1 : 2). 

Ausbeute: 4,13 g (99 Prozent der Theorie) 5-Benzylaniino-3-brom-l-(4'-methoxybenzyl>4-nitropyrazoI mit 
einem Schmeizpunkt von 125 bis 127 Grad Celsius (Hexan/ Chloroform 1 : 2). 

iH-NMR (60 MHz, DMSO.d6):5 « 7,93 (t; IH; J«6 Hz; -NH; mit D2O austauschbar) 7.40-6^0 (m; 9H; 
Ph-H), 5.15 (s; 2H; CH30-Ph-CH2), 4,58 (d; 2H; J=6 Hz; -NH-CH2-; nach DjO-Austausch s) und 3,73 
ppm(s;3 Hz; — OCH3) 
MS(70eV) :m/e = 418 (M+) 

V. Synthese von 5-Benzylamino-3-brom-l-(4'-methyibenzyl)-4-nitropyrazol 

15 g (40 mmol) 3,5-Dibrom-l-(4'-methylbenzyl)-4-nitro-pyrazol werden in 120 ml Ethanol mit 15 ml Benzyla- 
min versetzt Nach 1 Stunde Erwarmen wird auf Eis gegossen, abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert 

Ausbeute: 10,0 g (62 Prozent der Theorie) 5-Benzylaniino-3-brom-l-(4'-methylbenzyl)-4-nitro-pyrazol mit 
einem Schmeizpunkt von 108 Grad Celsius. 

<H-NMR (300 MHz. DMSO-de) : 5 = 23 (s; 3H; -CH3); 4,54 (d; J«6.4 Hz; 2H; NH-CHj-; nach D2O-AUS- 
tausch s); 5,51 (s; 2H; 1 -CH2); 7,15-735 (m; 9H; Ph-H) und 8,00 ppm (t, J = 6.4 Hz; 1 H; NH; tauscht mit D2O aus) 
MS (70 eV) : m/e = 400(M+) 

VL Synthese von 5-Benzylamino-3-brom-l-(4'-chiorbenzyl-4-nitropyrazol 

9,88 g (25 mmol) 33-Dibrom-l-(4'-chlorbenzyl)-4-nitro-pyrazol werden in 50 ml Ethanol mit 15 ml Benzylamin 
1 Stunde erwtrmt Man gieBt auf Eis, saugt ab und kristallisiert aus Ethanol unu 

Ausbeute: 8 g (76 Prozent der Theorie) 5-BenzyIamino-3-brom-l-(4'-chlorbenzyl)-4-nitro-pyrazol mit einem 
Schmeizpunkt von 139 bis 141 Grad Celsius. 

*H-NMR (300 MHz, DMSO-de) : 5 = 4,54 (d; J-5.4 Hz; 2H; NH-CH2-; nach D20-Austausch si 5,23 (s; 2H; 
1 "CH2-); 7,10-738 (m; 9H; Ph-H) und 8,00 (t; IH; -NH; tauscht mit D2O aus) 
MS(70eV):m/e = 421(M+) 

VIL Synthese von 5-Benzylammo-3-brom-l-3'-methoxybenzyl-4-nitro-pyrazol 

7.8 g (20 mmol) 33-Dibrom-l-(3'-methoxybenzyl)-4-nitro-pyrazol werden 1 Stunde mit 15 ml Benzylamin auf 
80 Grad Celsius erwSrmt Man gieBt auf Eis, saugt ab und kristallisiert aus Ethanol um. 

Ausbeute: 5fig (70 Prozent der Theorie) 5-Benzylamino-3-brom-l-(3'-methoxybenzyl)-4-nitro-pyrazol mit 
einem Schmeizpunkt von 98 Grad Celsius. 

»H-NMR (300 MHz. DMSO-de) : 5 - 4^4 (d; J-6,0 Hz; 2H; NH-CH2- nach D20-Austausch s); 5.19 (s; 2H; 
1 -CH2-); 6,00-733 (m; 9H; Ph-H) und 8.02 (t; J « 6.0 Hz; IH; NH; tauscht mit D2O aus) 
MS (70 eV) : m/e - 41 7 (M +) 

Beispiel 3: Synthese von l-Benzyl-4,5-diamino-pyrazolen der allgemeinen Formel (I) 

Hydrierung von 5-Alkylamino-l-benzyl-3-brom-4-nitropyrazolen der allgemeinen Formel (IV). 
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Allgemeine Vorschrift A 

Das l-A!kyl-5-aminoalkyl*3-brom-4-nitropyra2ol wird mit 130 ml Ethanol und 2 Spatelspitzen eines Palladi- 
um/ Aktlvkohl«-Katalysators (10%) in den Autoklaven (250 ml) uberfuhrt und wShrend des angegebenen 
Zeitraumes bei 50 bar Wasserstoffatmosphare und Raumtemperatur (20 bis 30 Grad Celsius) genihrt Nach 
Reaktionsende saugt man mit einer Wasserstrahlpumpe die Reaktionsmischung in einen Glaskolben und filtriert 
sofort iiber eine Glasfritte, Das Filtrat wird mit einer Squimolaren Menge konzentrierter Schwefelsaure (97%) 
versetzt, 

L Synthese von 4-Amino-l -(4'-methoxybenzyl-5-methylaminopyrazol 

l|04g (3,00 mmol) 3-Brom-l-(4'-methoxybenzyl)-5-methylamino-4-nitro-pyrazol werden 2Stunden analog 
Vorschrift A hydriert Man versetzt rait 030 g (2^0 mmol) konzentrierter Schwefelsaure (97 Prozent). Nach 
Einengen erhait man 0,86 g (87 Prozent der Theorie) 4-Amino-l-{4'-methoxybenzyl)-5-methy!amino-pyrazol-hy- 
drosulfat in Form eines Ols. 

»H-NMR (60 MHz, DMSO-de) : 5 « 9,60-7,73 (s; breit; 7H; -NH; -NH2; H2SO4; mit D2O austauschbar), 7,51 
(s; IH; 3-H, 7.02 (m; 4H; Ph-H), 5,13 (s; 2H; -CHa-Ph-OCHj), 3,70 (s; 3H; -OCH3) und 2^0 ppm (s; 3H; 
CH3NH-) 

MS (70 eV) : m/e - 232 (M+) 

IL Synthese von 4-Araino-5-{2'-hydroxyethylamino)-l-(4'-methoxybenzyl)-pyrazoI 

1,04 g (2,80 mmol) 3-Brom-5-(2'-hydroxyethylamino)-l-(4'-methoxybenzyl)-4-nitropyra2o! werden 3Stunden 
analog Arbettsvorschrift A hydriert Man erhait 031 g (80 Prozent der Theorie) 4-Amino-5-(2'-hydroxyethylami- 
no)-l-(4'-methoxybenzyl)-pyrazol-hydrosuIfat in Form eines Ols. 

>H-NMR(60MHz,DMSO-d6) :5 = 8,66-333 (s; breit; 9H ; -NH; -NH2-OH,H2S04 mit D2O austauschbar), 
737 (s; IH; 3-H1, 7,00 (m; 4H; Ph-H), 5,13 (s; 2H; CH30-Ph-CH2-X 3J3 (s; 3H; -OCH3) und 3.67-332 ppm 
(m;4H;-CH2"CH2) 
MS(79eV):m/e«262(M+) 

III. Synthese von 43-Diamino-l-(4'-methoxybenzyl)pyrazo! 

a) 1 ,00 g (2,40 mmol) 5-Benzylamino-3-brom-l -{4'-methoxybenzyl)-4-ni tropyrazol werden 3 Stunden lang ana- 
log Vorschrift A hydriert 

Ausbeute: 590 mg (78 Prozent der Theorie) 43-Diamino-l-(4'-methoxybenzyI)-pyrazolhydrosulfat mit einem 
Schmelzpunkt von 1 86 bis 1 87 Grad Celsius. 

<H-NMR(60MHz.DMSO-d6) :5 « 9,10-531 (s; breit; 7H; 2 -NH2;H2S04; mit D2O austauschbar), 730 (s;lH; 
3-H). 7.05 (m;4H; Ph-H), 5.1 2 (s; 2H; CHsO-Ph-CHa-) und 3,73 ppm (s; 3H; -OCH3) 
MS(70eV):ra/e « 218 (M+) 

b) 260 mg (0,68 mmol) 3-Brom-5-tert-butyIamino-l-(4'-methoxybenzyl)-4-nitropyrazol werden in 100 ml abso- 
lutem Ethanol mit 2 Spatelspitzen Paliadium-Aktivkohle-Katalysator versetzt und 2 Stunden bei 50 bar und 
Raumtemperatiu- hydriert 

Ausbeute: 170 mg (79 Prozent der Theorie) 43-Diamino-l-(4'-methoxybenzyl)-pyrazol-hydrosulfat vom 
Schmelzpunkt 186 bis 187 Grad Celsius. 

IV. Synthese von 43-Diamino-l -(3'-methoxybenzylpyrazol 

1,64 g (4 mmol) 5-Benzylamino-3-brom-l-(3'-methoxybenzyl)-4-nitro-pyrazol werden 4 Stunden analog Vor- 
schrift A hydriert Man erhait 1,0 g(82 Prozent der Theorie) 43-Diamino-l-(3'-methoxybenzy!)-pyrazoIhydrosul- 
fat mit einem Schmelzpunkt von 185 Grad Celsius (unter Zersetzung). 

>H-NMR(300 MHz,DMSO-d6):6 - 7,43 (s;lH; 3-H). 7,23 (dd; J =7,2 Hz und 8,1 Hz; IH; Ph-3H);634(d; J«83 
Hz; IH; Ph-4H)| 6,73 (s; IH; Ph-1H);6,71 (d; J-7 Hz; IH; Ph.2H); 63-53 (s; breit; 6H; NH2; H2SO4; tauscht mit 
D2O aus);5.18(s;2H; -CH2-) und 3,70 ppm (s;3H; -OCH3) 
MS(70eV):m/(j«218(M+) 

V. Synthese von 4'5-Diamino-l-(4'-methyIbenzyl)pyrazol 

3,0 g (73 mmol) 5-Benzylamino-3-brom-l-(4'-methyIbenzyl)-4-nitropyrazol werden 4 Stunden analog Vor- 
schrift A hydrieii. Man erhait I30 g(84 Prozent der Theorie) 43-Diamino-l-{4'-methylbenzyl)-pyrazolhydrosul- 
fat mit einem Schmelzpunkt von 163 bis 167 Grad Celsius (unter Zersetzung), 

»H-NMR (300 MHz. DMSO-de) : 5 =- 731 (s; IH; 3-H), 7.21-7,05 m; 4H; Ph-H); 53-6,7 (s; 6H; NH2; H2SO4; 
tauscht mit D2O aus); 5.1 2 (s; 2H; — CH2— ) und 2.26 ppm (s; 3H; -CH3) 
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MS (70 eV) : m/e = 202 (M+) 

VL Synthese von 4^Diamino-l-(4'-chIorbenzyI)-pyra2ol 

3.15 g (7^ mmol) 5-BeiizyIainino-3-broin-l-(4'-chlorbenzyl)-4-nitropyra2ol werden 3 Stunden nach Vorschrift 
A hydriert Man erhalt 2g (82 Prozent der Theorie) 4^Diamino-l-(4'-chlorbenzyl)-pyrazolhydrosulfat mit 
einem Schmelzpunkt von 188 Grad Celsius (unter Zersetzung). 

»H-NMR (300 MHz, DMSO-de) :5 « 7,13-73 (m; 5H; 3-H und Ph-H); 6,0-6.8 (s; breit; 6H; NH2; H2SO4. 
tauscht mit D2O aus)und5,12 ppm(s;2H; — CHj— ) 
MS (70 eV) : m/e = 222 (M+) 
FQr samtliche NMR-Spektren gilt: 

s « Singulett,d = Dublett,t = Triplett,q = Quartett,m = Multiplett 

Haarfarbebeispiele 

Beispiel 4: Haarfarbetnittel in Gelform 

1^1 g 4^Diamino-l-(4'-methoxybenzyI)-pyrazolhydrosuIfat 
0,65 g 5-Aniino-2-methylphenol 
0,15 g Natriumsulfit 

5,00 g Laurylalkohol-diglycolethersulfat-Natriumsalz (28prozentige wSBrige Ldsung) 
1,00 g Hydroxyethylcellulose, hochviskos 
10,00 g Ammoniak (22prozentige waBrige Ldsung) 
81,69 g Wasser 
100,00 g 

50 g des vorstehenden Haarfarbemittels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wasserstoffperoxidldsung 
(6-prozentig) vermischt und das Gemisch anschlieflend auf blonde Naturhaare aufgetragea Nach einer Einwirk- 
zeit von 30 Minuten bei 40 Grad Celsius wird das Haar mit Wasser gespfllt und getrocknet Das Haar hat eine 
intensive leuchtende rotorange Firbung erhalten. 

Beispiel 5: Haar^beldsung 

1,60 g 4,5-Diamino-l -(3'-methoxybenzyl)-pyrazoIhydrosulfat 
0,45 g 3-Aminophenol 

0,30 g 2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)amino-anisokulfat 

10,00 g Laurylalkohol-diglycolethersulfat-Natriumsalz (28prozentige waBrige LOsung) 
10,00 g Ammoniak (22prozentigewa6rige Ldsung) 
77,65 g Wasser 
100,00 g 

Man vermischt kurz vor dem Gebrauch 50 g des vorstehend beschriebenen Haar^rbemittels mit 50 g Wasser- 
stoffperoxidldsung (6-prozentig) und laBt die Mischung 30 Minuten bei 40 Grad Celsius auf blonde Naturhaare 
einwirken. Das Haar wird mit Wasser gespfllt und getrocknet Das Haar ist in einem modischen Bordeauxton 
gef^bt 

Beispiele 6 bis 23: Haarf^beldsungen 
Es werden Haarfarbelasungen folgender Zusammensetzung hergestellt: 

0,025 mol Entwickler nach Tabelle 1 
0,025 mol Kuppler nach Tabelle 1 
10, 00 g Laurylalkohol-diglycolethersulf at-Natrium- 

salz (28-prozentige waBrige L5sung) 
10,00 g Ammoniak (22-prozentige waBrige LSsung) 
ad 100>0Q a Wasser 
100,00 J3 

Die Haarfarbeldsungen werden gemaB Beispiel 5 zubereitet und auf zu 90 Prozent ergraute, menschliche 
Haare aufgetragea Die resultierenden Farbungen sind in Tabelle 1 dargestellL 
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Entwickler 
der Pormel 
(I) aus Her- 


Kuppler 


Farbe 
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ceispiel 
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3/1 


5-Amino-2 -methyl -phenol 


leuchtend rot 
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3/II 


5-Ainino-2-inethyl -phenol 


rot 
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3/III 


5 -Amino -2 -methyl -pheno 1 


leuchtend 


20 








orange 
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3/IV 


5 -Amino- 2-met hy 1 -pheno 1 


leuchtend 
orange 
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3/V 


3-Amino-phenol 


rot 
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3/VI 


3-Amino-phenol 


leuchtend rot 
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3/1 


2-Amino-4- ( 2 ' -hydroxy- 


blauviolett 


30 






ethyl ) amino-anisol- 
sulfat 






13 


3/II 


2-Amino-4-{ 2 ' -hydroxy- 


violett 


35 






ethyl ) amino-anisol- 
sulfat 






14 


3/III 


2-Amino-4- ( 2 * -hydroxy- 


dunkelviolett 


40 






ethyl ) amino-anisol- 
sulfat 






15 


3/IV 


2-Amino-4- ( 2 ' -hydroxy- 


dunkelviolett 


45 






ethyl ) amino-anisol- 
sulfat 






16 


3/V 


4- ( 2 ' -hydroxyethyl ) - 


dunkelrot 


SO 






amino-1 , 2-methylendi- 
oxybenzol 






17 


3/VI 


4- ( 2 ' -hydroxyethyl ) - 


dunkelrot 


55 






amino- 1 , 2-methylendi- 








oxybenzol 






18 


3/1 


OC-Naphthol 


braunrot 



60 
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Bsp* 


Entwickler 
der Fonael 
(I) aus Her- 
stellungs- 
beispiel 


Kuppler 


Farbe 


19 


3/II 


«^-Naphthol 


violett 


20 


3/III 


oC-Naphthol 


leuchtend 








violett 


21 


3/lV 


o^Naphthol 


leuchtend 








violett 


22 


3/V 


<^Naphthol 


leuchtend 








violett 


23 


3/VI 


c(-Naphthol 


hellviolett 



PatentansprQche 

1. Mittel 2ur oxidadven Farbung von Haaren auf der Basis einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz- 
Kombination, dadurch gekennzeichnet, daB es als Entwicklersubstanz ein 4^Diaminopyrazoi der allge- 
meinenFonnel(I) 




in der R* Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt 
und R2 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyall^l mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen 
bedeutet oder dessen physiologisch vertrSlgliche, wasserldsliche Salze enth^Ut 

Z Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwicklersubstanz der allgemeinen Formel (0 
ausgewahlt ist aus 4^-Diamino-l-{4'-methoxybenzyl)pyrazol, 4^-Diamino-l-(4'-methylbenzyI)-pyrazol, 
4^-Diamino-t-(4'-chlorbenzyI)-pyrazo! und 4^Diamino-l-{3'-methoxybenzyl)-pyrazoL 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwicklersubstanz der Formel (I) in 
einer Menge von 0,01 bis 3,0 Gewichtsprozent enthalten ist 

4. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Kupplersubstanz ausgewahlt 
ist aus a-NaphthoI, Resorcin, 4-Chlorresorcin, 4,6-Dichlorresordn, 2-Methyh-esorcin, 2-Amino-4-(2'-hy- 
droxyethyl)amino-anisoi, 5-Aniino-2-methylphenol, 3-Amino-2-methylphenol, 4-Hydroxy-l,2-methylen- 
dioxyljenzol, 4- Ammo- 1,2-methylendioxy benzol, 4-(2'-HydroxyethyI)amino-l,2-metyhylendioxybenzol, 
2,4-Diaminophenetol, 2,4-Dianiino-5-methylphenetol 2.4-Diaminobenzylalkohol, m-Phenylendiamin, 
2,4-Diaminophenoxyethanol, 4-HydroxyindoI, 3-Amino-5-hydroxy-2,6-dimethoxypyridin und 3,5-Diamino- 
2,6-dimethoxypyridin. 

5. Mittel nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamtmenge der Entwickler- 
substanz-Kupplersubstanz-Kombination 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent betragt 

6. Mittel nach einem der AnsprOche I bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es eine zusatzliche Farbkompo- 
nente enthalt, die ausgewahlt ist aus 6-Amino-2-methylphenoI, 2-Amino-5-methyIphenoI, Diamond Fuchsi- 
ne(GI.42 510X Leather Ruby HF(CL42520>2-Nitro-l,4-diaminobenzol,2-Amino-4-nitropheno!, 2-Amino- 
5-nitrophenol, 2-Amino-4,6-dinitrophenol, 2-Amino-5-(2'-hydroxyethyl)aminc>-nitrobenzol, 2-Methylamino- 
5-bis-(2'-hydroxyethyl)aniino-nitrobenzoI, Acid Brown 4 (CL 14 805), 1,4-Diaminoanthrachinon imd 
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1 ,4A8-Tetraaminoanthrach!non. 
7.4,5-Dianino-pyra2ole der allgemeinen Formel (I) 



.NH2 



I 



in der R' Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt 
und R2 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder HydroxyalkyI mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen 
bedeutet 

8.4^-Diai]iino-l-(4'-methoxybenzyl)-pyrazoL 

9.4,5-Diamino-l-(4'-methylbenzyl}-pyrazoL 

10.4,5"Diamino-l-(4'-chIorbenzyljhpyrazoL 

1 1. 4,5-Diamino-l-{3'-methoxybenzyl]hpyrazoL 

lZ4-Amino-l-(4'-methoxyben2yl)-5-methylamino-pyrazoL 

13.4-Amino-5-(2'-hydroxyethy!)amino-l-(4'-methoxybenzyl)-pyra2oL 

14. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen gem^ Anspnich 7, dadurch gekennzeichnet, daB man 
3,5-Dibrom-4-nitropyrazol mit einem geeigneten Benzylhalogenld in Gegenwart von Natriumhydrid zur 
Reaktion bringt, anschlieBend das erhaltene l-Benzyl-3^dibrom-4-nitropyrazoIderivat mit einem Amin 
umsetzt und das so erhaltene 5-Alkylamino-l-benzyl-3-brom-4-nitropyrazoIderivat katalytisch reduziert 
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